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(g) Oxidationshaarfarbemittel mit einem Gehalt an Diaminopyrazolderivaten und neue Diaminopyrazolderivate 
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Mittel zur oxidativen Farbung von Haaren auf der Basis 
einer Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombination. 
welche als Entwicklersubstanz ein Diaminopyrazolderivat 
der allgemeinen Formel (I ) 



NHR 




unter der Voraussetzung. da& die Aminogruppen in 3,4- oder 
4,5'Stellung stehen. oderdessen physiologisch vertragliche 
wasseridsliche Saize enthalt. sowie neue Diaminopyrazotde- 
rivate. Die Verbtndungen der Formel (I) stellen physiologisch 
sehr gut vertragliche Entwtcklersubstanzen dar. welche bril- 
Hante Haarfdrbungen von ho her Farbtiefe im Rotbereich 
ermdglichen. 



00 
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in der R*. R^ und gfeich oder verschieden sind und Was- 
serstoff, AlkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Hydroxyalkyl 
mit 2 bis4 Kohlenstoffatomen. Benzyl oder Phenyl bedeuten 
sowie R^ Wasserstoff . AlkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
Oder Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen darstellt. 
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Beschreibung 

Gegenstand dcr Erfmdung sind Mittel znr oxidativen Farbung von Haaren auf der Basis von 3,4- oder 
4^-Diaminopyra2oWerivaten aU Entwicklersubstanz sowie neue 3.4- oder 4^.Diaminopyra2o(denvate. 

Auf dem Gebiet der Haarf^rbung haben Oxidationsfarbstoffe cine wesentliche Bedeutung erlangt. Die Far- 
bung entsteht hicrbci durch Reaktion bestimmter Entwicklersubstanzen mit bestimmien Kupplersubstanzen m 
GegenwarteinesgeeignetenOxidationsmittels. . , „ i. , a • 

Als Entwicklersubstanzen werden insbesondere 2^-Diaminotoluol 2,5-Diammophenylethylalkohol. p- Ammo- 
phenol und 1.4-Diaminobenzol eingcsetzt. Von den vorzugsweise verwendeten Kupplersubsianzen sind Resor- 
cin, 4-Chk)rresorcin, l-Naphthol 3-Aminophenol, 5-Amino-2-methylphenol und Derivalc des m-Phenylendi- 



amms zu nennea . ^ . . • i_ ^ j 

An Oxidationsfarbstoffe. die zur Farbung menschUcher Haare verwcndet werden. sind zahlreiche besondere 
Anforderungen gestellt. So mflssen sie in toxikologischer und dermaulogischer Hinsicht unbedenklich scm und 
Farbungen in der gewOnschien Intensitat ermdglichen. Fcmcr wird fur die crzielten Haarfarbungen erne gute 
Licht-. DauerwelK Slure- und Reibechthcit gefordert Auf jedcn Fall aber mtissen solche Haarfarbungen ohne 
Einwirkung von licht. Reibung und chemischen Mittein Ober einen Zeitraum von mindestens 4 bis 6 Wochen 
stabil bleiben. AuQerdem istes erforderlich, daB durch Kombinationcn geeigneter Entwickler- und Kupplerkom- 
ponenten cine brcite Palette verschiedener Farbnuancen erzeugt werden kana Zur Erzielung natflrlicher und 
besonders modischer Nuancen im Rotbereich wird vor allem 4-Aminophenol. allem oder im Gemisch mit 
anderen Entwicklersubstanzen. in Kombination mit geeignetcn Kupplcrsubstanzen eingesetzt 

Gcgcn den fttr den Rotbereich der Farbskala bisher hauptsachlich ctngesetzten Entwickler 4-Aminophenol 
wurden in letzter Zeil Bedenken in bezug auf die physiologische Vertraglichkcit erhobcn. wahrend die in neuerer 
Zeit empfohienen Eiiiwicklersubstanzen. wie zum Bcispic! PyrimidindeHvate, m farbenscher Hinsicht mcht 
vollig zufricdenstellen konnea Die in der DE-OS 21 60 317 beschriebenen Pyrazoiderivate, wie zum Beispiei das 
3.Amino-t-phenyl-2-pyrazolon-5. farben Haare nur in sehr geringen. fur die Haarfarbcpraxis unbrauchbaren. 

Farbtiefenaa . . „ . , ^ ,^ 

Es bestand daher die Aufgabe. ein Oxidationshaarfarbemittel auf der Basis einer Entwicklersubstanz/JCupp- 
lersubstanz-Kombination zur VerfQgung zu stellen, in dem cine Entwicklersubstanz fur den Rotbereich enthal- 
ten ist. welche physiologisch sehr gut vertraglich ist und mit ublichen Kupplcrsubstanzen das Haar m bnlhanten 
roten Farbtonen mit einer hohen Farbtiefe farbt * j n • - 

Hierzu wurde nun gefunden. daO durch ein Mittel zur oxidativen Farbung von Haaren auf der Basis einer 
Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombinatioa welche als Entwicklersubstanz ein Diaminopyrazo! der all- 
gemeinen Formel(I) 



R^R^N NHR* 




in der R'. R^ und R* gleich oder verschieden sind und Wasserstoff. Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. 
HydroxyalkyI mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomcn. Benzyl oder Phenyl bedeutcn. sowie R^ Wasserstoff. Alkyl mit 1 bis 
4 Kohlenstoffatomcn oder HydroxyalkyI mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen darstellt. unier der Voraussetzung daO 
die Aminogruppen in 3.4- oder 4.5.Stellung stehen. oder dessen physiologisch vertragliche. wasscrldshchc Saize 
enihali. die gestellte Aufgabe in hervorragender Weise geldst wird. r.-.«:„«„™,„i 
In dem Haarfarbcmittel sollen die Entwicklersubstanzen der Formel (I), von denen das 3(5^4.Diaminopyrazol. 
das 4.5.Diamino-l-methylpyrazol sowie das neue 4.5-Diamino-l-ben2ylpyrazoI bevorzugt sind. m cincr Mcngc 
von etwa O.Ol bis 3/) Gewichtprozcnt. vorzugsweise in einer Mengc von 0.1 bis 2.5 Gewichtsprozent. enthalten 



seia 



Obwohl die vorteilhaften Eigenschaften der hier beschriebenen neuen Entwicklersubstanzen es nahelegen. 
diese als alleinige Entwicklersubstanz zu verwendea ist es selbstverstSndlich auch moglich. die Entwicklersub- 
stanzen der Formel (I) gemeinsam mit bekannten Entwicklersubstanzen. wie zum Beispiel 1.4.Diammobenzol. 

2.5- Diaminotoluol oder 2.5-Diaminophenylethylalkohol.einzusetzea , 

Als Kupplcrsubstanzen kommen als Bestandtcil des hier beschriebenen Haarfarbemittels vorzugsweise Re- 
sorcin, 4-Chlorresorcin. 4.6-Dichlorresorcin. 2-Methylresorcin. 2- Amino^-(2'.hydroxyethyl)arnmo-amsol. 2^4-Di- 
aminobenzylalkohol. 2.4-Diaminophenylethylalkohol m-Phenylendiamin. 5-Ammo-2-methylphcno!. 2.4 ^Jiami- 
nophcnoxyethanol.4.Amino-2.hydroxyphenoxyethanoU-Naphthol,3-Aminophenol,3-Am^ 
4-Hydroxy-1.2-methy!endioxybenzol. 4-Amino.l.2-methylendioxybenzol. 4.(2^Hydroxyethyl^mino-1.2-methy- 
lendioxybenzol 2.4-Diamino-phenetol. 2,4-Diamino-5-methylphenetol. 4-Hydroxyindol. 3-Amino-5-hydroxy- 

2.6- dimethoxypyridinund3.5-Diamino-2.6-dimethoxypyridininBetracht . , _i • r^^c.k 
Die Kuppler- und Entwicklersubstanzen konnen in dem Haarfarbemiitel jeweils einzeln oder im Gemisch 

miteinander enthalten seia ^-..^^lor 
Die Gesamtmenge der in dem hier beschriebenen Haarfarbemittel enthaltenen Entwicklersubstanz-Kuppler- 
substanz-Kombination betragt 0.1 bis 5.0 Gewichtsprozent. wobei eine Mengc von 0.5 bis 4.0 Gewichtsprozent. 
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Die Entwicklerkomponcnten werden im allgemeinen in etwa §quimolaren Mengen. bezogcn auf die Kuppler- 
komponenien. eingcsetzt E$ ist jedoch nichi nachteilig, wenn die Entwicklerkomponente d.esbezuglich in einem 
uewissenOberschuB Oder UnterschuBvorhanden ist. , ^ ,, . ■. - 

Weiterhin kann das errmdungsgemaBe Haarfarbemittcl zusitzlich andere Farbkomponenten, beispielsweise 
6-Atnino-2-methyl-phcnol und 2.Amino-5-methyl-phenol sowie /e^^". «j|>''ch%direktziehende Farbsto^ zurn 
Beispiel Triphenylmethanfarbstoffe wie Diamond Fuchsine (C I. 42 510) und Leather Ruby HF (C I. 42 520X 
aromatische Nitrofarbstoffe wie 2-Nitro-1.4-diaininobcnzol 2-Amino-4-nitrophenol. 2-Amino-5-nitrophenol. 
2-Amino-4 6-dinitrophenol. 2-Aniino-5-(2'-hydroxyethyl)amino-nitroben2ol und 2-Methylanimo-5-bis-(2'-hy- 
droxyethyliamino-nitrobenzol. Azofarbstoffe wie Acid Brown 4 (C. L 14 805) und Dispersionsfarbstoffe wie 
beispielsweise 1.4-Diaminoanthrachinon und 1.43^-Tetraaminoanthrachinon enthalten. Die Haarfarbemittcl 
kOnnen diese Farbkomponenten in einer Menge von etwa 0,1 bis 4,0 Gewichtsprozent enthalten. 

Selbstverstandlich kdnnen die Kuppler- und Entwicklersubstanzcn sowie die andcren Farbkomponenten. 
sofern es Basen sind. auch in Form der physiologisch vertrSglichen Salze mit organischen oder anorganwchen 
Sauren. wie beispielsweise Salzsiure oder Schwefelsaure. beziehungsweise - sofern sie aromatische OH-Grup- 
Denbesitzen-inFormderSalzemitBasen,zumBeispielaisAlkaliphenolatc.cmgesetztwerden. 

Daruber hinaus kdnncn in dem Haarfarbemittel noch weitere Obliche kosmetische Zusatze. beispielswe.se 
Antioxidantien wie Ascorbinsaure. Thioglykolsaure oder Natriumsulfit. sowie Parfumdie. Komplexbildner. 
Netzmittel.Emulgatoren,Verdicker und Pflegestoffe enthalten seia ... . . . ^„ . 

Die Zubereitungsform dcs neuen Haarfarbemlttels kann beispielsweise eine Lbsung. insbesondere eine waBri- 
ge Oder waBrig-alkoholische L6sung. sein. Die besonders bevorzugten Zubereitungsformen sind jedoch eine 
Cremcein Gel Oder eine Emulsion. , g. t >. 

Ihre Zusammcnsetzung stellt eine Mischung der Farbstoffkomponenten mit den fflr sotehe Zubereitungen 

"''Sfche Z^uelrLasungen. Cremes, Emulsionen oder Gelen sind zurn Beispiel Losungsmittel wie Wasser. 
niederc aliphatische Alkohole. beispielsweise Ethano!. Propanol. Isopropanol Glycerin, oder Glykole wie 
1 2-ProDvlenglykoL weiterhin Netzmittel oder Emulgatoren aus den Klassen der anionischen. kationischen, 
a'mphoteren oder nichtionogenen obernachenaktiven Substanzen wie Fettalkoholsulfate. oxethylierte Hettalko- 
holsulfate. Alkylsulfonate. Alkylbenzolsulfonate. Alkylbenzolsulfonate. Alkyltrimethylaihmonoiumsalze. Alkyl- 
betaine. oxethylierte Fettalkohole. oxethyUerte Nonylphenole, Fettsaurealkanolamide. oxethy lertc Fettsaurc- 
ester femer Verdicker wie hbhere Fettalkohole. Starke. Cellulosederivate. Vasehne. Paraffinol und Fettsauren 
sowie auBerdem Pflcgestoffe wie kationische Harze, Lanolinderivate, Cholesterin. Pantothensaure und Betain. 
Die erwahnten Bestandteile werden in den fQr solche Zwecke Qblichen Mengen vcrwendet. zurn Beispiel die 
Netzmittel und Emulgatoren in Konzentrationcn von etwa 0.5 bis 30 Gewichtsprozent, die Verdicker in einer 
Menge von etwa 0.1 bis 25 Gewichtsprozent und die Pflegestoffe in einer Konzentration von etwa 0,1 bis 5.0 

^ irnlS Zus^mmensetzung kann das crfindungsgemafle Haarfarbemittcl schwach sauer. neutral oder alkalisch 
reagicrea Insbesondere weist es einen pH-Wert von Ofi bis 114 auf. wobei die Einstcllung vorzugsweise mit 
Ammoniak erfolgt Es kOnnen aber auch organische Amine, zurn Beispiel Monoethanolamin und Tnethanolamm. 
Oder auch anorganische Basen wie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid Verwendung fmden. 

Fur die Anwendung zur oxidativen Farbung von Haaren verraischt man das vorstehend beschnebene Haar- 
farbemittcl unmittelbar vor dem Gebrauch mit einem Oxidationsmittel und tragt cine fur die Haarfarbebehand- 
lung ausreichende Menge. je nach HaarfOlle. im allgemeinen etwa 60 bis 200 g. dieses Gemisches auf das Haar 

*"aIs Oxidationsmittel zur EntwKklung der HaarfSrbung kommen hauptsachlich Wasserstoffperoxid oder 
dessen Additionsverbindungen an Harnstoff. Melamin oder Natriumborat in Form einer 3- bis 12%igeiu vor- 
zugsweise 6%igen. waBrigen Losungen in Betracht Wird eine e%ige Wasserstoffperoxid-Losung als Oxida- 
tionsmittel verWendet. so betragt das Gewichtsverhaltnb zwischen Haarfarbemittcl und OxidaUonsmittel 5 : 1 
bis 1 : 2. vorzugsweise jedoch 1 : 1. GrSBcre Mengen an Oxidationsmittel werden vor allem bei hOheren Farb- 
stoffkonzentrationcn im Haarfarbemittcl oder wenn glcichzeitig eine sUrkere B eichung dcs Haares beabsich- 
tigt ist. vcrwendet Man laOt das Gemisch bei 15 bis SOGrad Celsius etwa 10 bis 45 Mmuten lang, vorzugsweise 
30 Minuten lang. auf das Haar einwirken. spUlt sodann das Haar mit Wasser aus und trocknet es. Gegebenenfalls 
wird im AnschluB an diesc SpUlung mit einem Shampoo gewaschen und eventuell mit emer schwachen organi- 
schen Saure. wie zum Beispiel Zitronensaure oder Weinsaure. nachgcspQlt AnschlicBcnd wird das Haar getrock- 

"*Die Hcrstcllung der erfindungsgemaB verwendeten Entwicklersubstanzcn ist zum Tcil bckannt So wird zum 
Beispiel das 3(5).4-Diaminopyrazol') und das 4.5-Diamino-l-methylpyrazo 2) in <»er L^e^^/ beschrieben: 1) 
H. Dom ct al, Licbigs Ann.Chem. 707(1967) 141-146:2) H. Dom et V^^^''^^^""lf^'"«« A^initTo^v 

3,4- und 4.5-Diamino- 1 -methyl pyrazol lassen sk:h aus dem in Litcratur 1) beschnebenen 3(5)-Amino-4-nitropy- 
razoldurchAlkyliening und anscWicBendcReduktion darstellen. , . ^. ■ , .u i 

Die neuen Verbindungen der nachfolgenden Formcin (II) und (III) sowic das neue ^.^-D.ammo-l-methylp^^^^^^ 
zol kannen auf vcrschiedenen Wegen synthetisiert werden: 3.4-D.amino-l-benzylpyrazo laBt sich analog der 
oben beschriebenen Methylverbindungcn durch Benzyjierung und ""^hfo^gendc Rcdukuon ^arstdlen. Das 
4.5-Diamino-l-benzylpyrazol wird aus dem 5-Amino-l-benzylpyrazol (H.Dom ct al, Chem. Ber. 101 (1968) 
3i265-3277) durch Nitrosierung und anschlieBendcReduktionhergestellt „. ., . ... ^ 

Die an den Aminogruppen alkylierten Derivate lassen sich alle. wie in den Beispielcn beschriebcn. durch 
Alkyherllng der intermedL gcbildeten Aminonitropyrazole und nachfolgende Reduktion der N.trogruppen 
darstellen. 
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Die Salzc dcr Verbindungen der Formel (I) sind durch Umsetzung mil organischen oder anorganischen 

SaurenoderBasenerhaltlich. ^ ^ . ^ . « j • c 

- Die Entwicklersubstanzen der Formel (I) sollen in dem Haarfarbemittel entweder als freie Basen oder m Form 
ihrcr physiologisch vertriglichen Saize mit anorganischen oder organischen Sauren. wie zum Beispiel Salzsaure, 
Schwefelsaure. Phosphorsaure. Essigsaure. Propionsaure, Milchsaurc oder Zitroncnsaure. eingesetzt werden. 
Die Verbindungen der Formel (I) sind gut in Wasscr loslich, sie weisen auDerdem eine ausgezeichnete Ugersta- 
bilitat. insbesondere als Besundteil der hier beschriebenen Haarfarbemittel auf. 

Das erfindungsgemaBe Haarfarbemittel mit einem Gehalt an 3.4- oder 4^-Diaminopyrazolderivaten als 
Entwicklersubstanzen ermdglicht Haarfarbungcn mit ausgezeichneter Farbechtheit, msbesondere was die 
Licht-. Wasch- und Reibechtheit anbetrifft, und die Haarfarbungcn lassen sich mil Reduktionsmitteln wiedcr 

abziehen. i • j 

Von besonderer Bedcutung ist weiterhin der durch die Verwendung der 3,4- oder 4,5-Diaminopyra2o!e in dem 
Haarfarbemittel gemaQ voriiegender Anmeldung in toxikologischer und dermaiologischer Hmsicht erziclte 
Fortschritt So sind die Verbindungen 3(5),4.Diaminopyrazol und 4^-Diamino-l-meihylpyrazol nicht mutagen. 

Hinsichtlich der farberischcn Eigenschaften bieten die erfindungsgemaBen Haarfarbemittel MOglichkeiten. 
die welt Qber einen Ersatz der Qblicherweise verwendeten 4- Aminophenole hinausgehen. So lassen sich bnllante 
Rottdne mit auBerordentlicher Farbtiefe erzeugen, wie sie mit den gSngigen Farbkomponenten nicht zu erzielen 
sind Neben dieser Anwendung im hochmodischen Bereich kdnnen aber auch durch die Verwendung in Combi- 
nation mit geeigneten Kupplungskomponenten natUrliche Farbtdne erzeugt werden. ohne daB eine weitcre 
Entwicklungskomponente vom Typ der p-Phenylendiamine erfordcrlich ware. 

Die sehr guten farberischcn Eigenschaften der Haarfarbemittel gemaB der vorliegenden Anmeldung zeigen 
sich weiterhin darin. daB diese Mittel eine Anfarbung von ergrauten. chemisch nicht vorgeschadigten Haaren 
problemlosund mitguter Deckkraftermoglic^^^^ „^ • 

Gegenstand der vorliegenden Patentanmeldung sind ferner neue Diaminopyrazoldenvate, wie 3,4-Diamino- 
1 -methy Ipyrazol weiterhin Diaminopyrazolderivate der allgemeinen Formel (11) 

R*R'N NHR» 

ai) 

N 

i. 

in der R' ein Benzylrest ist. R« und R« gleich oder verschieden sind und Wasserstpff. AlkyI mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen. Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, Benzyl oder Phenyl bedeuten und R Wasser- 
stoff. Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen daretellt. unter der 
Voraussetzung. daU die Aminogruppen in 3,4- oder 43-Stellung stehen. wobei insbesondere 4.5-Diamino-l-ben- 
zylpyrazol. 3,4-Diamino-l-benzylpyrazol. 4-Amino-l-benzyl-3-(2'-hydroxyethyl)amino-pyrazol und 4-Amino- 
I-ben2yl-3-benzylaminopyrazol zu nennen sind, sowie femer diaminopyrazolderivate der allgememen Formel 
(III) 



R"'R"H NHR" 

X 

(III) 




in der R» ein Methylrest ist, R" und R" gleich oder verschieden sind und Wasserstoff. Alky^ mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen. Hydroxyalkyl mil 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, Benzyl oder Phenyl bedeuten und R Wasser- 
stoff, Alkyl mit t bis 4 Kohlenstoffatomen, Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen darstellt. "nter^der 
Voraussetzung. daB die Aminogruppen in 3.4- oder 43-Stellung stehen und mindestens emer der Reste R Dis 
R'2 von Wasserstoff verschieden ist, wobei insbesondere 4-Amino-l-methyl-3-methylammopyrazol und 4-Ami- 
no-l-methyl-5-N,N-dimethylaminopyrazolgenannt werden. ^ u u ...ia:^ 

In den nachstehenden Beispielen soil der Gegenstand der Erfindung niher eriautert werden, ohne ihn auf die 
Beispieie zu beschrSnken. 

Herstellungsbeispiele 
Beispiel hSynthese von 3,4-Diamino-l-benzylpyrazol 
Stufe 1 : Umsetzung von 3(5)-Amino-4-nitropyrazol mit Benzylbromid 
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tOOg (7 80mmol) 3(5)-Ammo-4-nitropyrazol werden in 30 mi absolutem Dioxan mit t87 mg (/^Ommol) 
Natriumhydrid versetzt Nach beendeter Wasserstoffentwicklung werden zu der Reaktionsmischung U33g 
(7.80 mmol) Bcnzylbromid zugetropft und das Gcmisch wir<i 17 Stunden iang zum Sieden erhitzt Sodann wird 
das Ldsungsmitte! am Rotationsverdampfer im Vakuum abdestilliert und der ROckstand durch Saulenchromato- 
graphie an Kieselgel mit Toluol/Ether (8:1) aufgetrennt 5 

l.Fraktion: 

Man crhalt ein braunes Ol das im Kugelrohr bei 220 Grad Celsius/0.05 Torr destillien wurde und nach 
Behandlung mit einem Gemisch aus Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff kristaUisiert. lo 

Ausbeute: 

430 mg (17.9 Prozcnt der Theoric) l-Bcnzy!-3-bcnzylamino-4-nitropyrazol als leuchtend gelbe Kristalle mit 
einem Schmeizpunkt von 76 Grad Celsius (Chloroform/Tetrachlorkohlenstoff). 15 

60-MHZ-' H-NMR (CDCI3): 



20 



5-7.71(s;lH) 
7;28(s;10 H) 
6.12 {s; 1 H; mit D2O austauschbar) 
5,03 (s; 2 H) 

4«_il^nnm/H-^H:I = 6 Hz: -NH-CH2-) 

Fur dieses und alle folgenden NMR-Spektrcn gilt: s » Singulctt d = Dublett. t = Triplett m Multiplett 25 
MS(70eV):m/e(Prozcnt)-(308:M+).290(15M05(24)91 (100X55(24]^ 

FQr dies und alle folgenden Massenspektren gilt: Die relative Intensitat der MolekQlfragmente wird m Prozent 
angegeben. wobei das Molekfllfragment mit der grdOten Intensitat gleich 100 Prozent gcsctzt wird. 

UV(CH2Cl2): A^«(log e) - 281 (3.90),373 nm(4.07> 30 

Ci7Hi6N4O2(30834) 
Berechnet:C 66.22 H5^3 N 18,17 
Gefunden: C 66,40 H 531 N 18.18 

35 

2. Fraktion: 

1,33 g (78.1 Prozent der Theorie) 3-Amino-l-benzyM-nitropyrazol als gelbe Nadeln mit einem Schmeizpunkt 
von 140 Grad Celsius (Ether). 

40 

60-MHz-> H-NMR (De-DMSO): 



5 = 8,59(s;lH) 
7.28 (s; 5 H) 

6.18 (s; 2 H; mit D2O austauschbar) 
5,09ppm(s;2H) 

MS (70 eV):m/e (Prozent) = 218 (82. M+). 201 (6X91 (1 00). 65 (35). 
UV(CH2a2): Wlogf) - 278(339). 343 nm(3.72). 

C10H10N4O2 (218.20) 
Berechnct:C 55,05 H4.62 N 25.68 
Gefunden:C5430 H4.47 N 25,73 



45 



50 



Stufe 2: Reduktion von 3-Amino-l-benzyl-4-nitropyrazol 55 

1 00 g {4.58 nmol) l-Benzyl-3-amino-4.nitropyrazol werden in 100 ml absolutem Methanol mit katalytischen 
Meligen Palladium/Kohlenstoff (10-prozentig) bei Raumtemperatur und 50 bar hydnert. Nach 17 Stunden 1st die 
Hvdrierung beendet und durch die filtrierte L5sung wird 5 Minuten lang Chlorwasserstoffgas gelcitet Die 
lisung wird am Rotationsverdampfer im Vakuum auf 1/3 dcs ursprQnglichen Volumens eingeengt und dann 60 
solangc mit Essigester versetzt, bis ein Niederschlag ausfallt, der anschlieBend aus Essigester/Methanol umkn- 



stallisiert wird 

Ausbeute 



980 mg (76.6 Prozent der Theorie) 3.4-Diamino-l-bcnzylpyrazol-dihydrochlorid-hydrat als blaflrosa Kristalle 
mit einem Schmeizpunkt von 1 39 Grad Celsius (Essigester/Methanol). 



65 



5 
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60-MHz-* H-NMR (Dfi-DMSO): 

5- 74l(s;lH) 
7.25 (s; 5 H) 

6.82 (s; 8 H; mit DiO austauschbar) 
5,24ppm(s;2H) 



ts 



20 



25 



C,oH,4a2N4*H20 
Berechnet:C 43.02 H5,77 N 20,06 
10 Gefunden: C 43,26 H 5,64 N 20,23 

Beispiel 2: Synthese von 4- Amino- 1 -benzyl-3-benrylaminopyrazol-dihydrochlorid 

500 mg (t^2 mmol) l-Benzyl-3-benzylamino-4-nitropyrazoI (Beispiel 1, Stufe 1, Fraction 1) werden in 20 ml 5 
normaler methanolischer Salzsaure mit katalytischen Mengcn Palladium/Kohlcnstoff bci Raumtcmperatur und 
50 bar hydriert Nach 17 Stunden ist die Hydrierung beendet und es wird 5 Minuten lang Chlorwasseretoffgas 
durch die L5sung geleitet Die Usung wird am Rotationsverdampfer im Vakuum auf das haibe Volumen 
eingeengt und dann so lange mit Essigester versetzt bis ein farbloser Niedcrschlag ausfallt. der aus Essigester/ 
Methanol umkristallisiert wird 

Ausbeute: 

350 mg (6!,5 Prozent der Theorie) 4-Amino-l-benzyl-3-benzyiaminopyrazol-dihydrochlorid als farblose Kri- 
stalle mirebem Schmelzpunkt von 149 Grad Celsius (Essigester/Methanol). 

60-MHz-»H-NMR(D6-DMSO): 

5 « 9.10(s;5 H; mit D2O austauschbar) 
7,89 (s;lH) 
30 7,18 (s; 10 H) 
5.10(s;2H) 
4,35 ppm(s;2H) 

Ci7H2oCl2N4(35t,28) 
35 BerechnetrC 58.13 H5.74 N 15,95 
Gefunden: C 5732 H5,74 N 16.19 

Beispiel 3: Synthese von 4-Amino-3-(2'-hydroKyethyl)amino-l-bcnzylpyrazol 
Stufe 1: Synthese von N-3-(l-Benzyl-4-nitropyrazolyl)carbaminsaure-B-bromethylester 

2 00 g (9,17 mmol) 3-Amino.l-benzyl-4-nitropyrazol werden in 30 ml absolutem Tetrahydrofuran mit 1,54 g 
(154 mmol) Calciumcarbonat versetzt und auf 60 Grad Celsius erhitzt In die Usung werden 2,40 g (12,8 mmol) 
Chiorameisensaure-B-bromethylester getropft und das Reaktionsgcmisch 6 Stunden lang zum Sieden erhitzt 
Das Reaktionsgcmisch wird filtriert und sodann das Filtrat am Rotationsverdampfer auf das halbe Volumen 
eingedampf t. Man erhait blaBgelbe Kxistalle. die aus Ether umkristallisiert warden, 

Ausbeute: 

231 g (68,2 Prozent der Theorie) N-3-(l.Benzyl-4-nitropyrazolyl) carbaminsaure-6-bromethylesteer als blaB- 
gelbe Kristallc mit cinem Schmelzpunkt von 102 Grad Celsius (Ether). 

60.MHz-» H-NMR (De-DMSG): 

55 5 « 9.80 (s; 1 H ; mit D2O austauschbar) 

8,90(s: I H) 

7.32 (s: 5 H) 

530(s;2H) 

4.50-4.21 (t; 2 H) 
60 3,77-340ppm(t;2H) 

MS (70 cV): m/e (Prozent) = 370 (6, M^ «»Br), 368 (6; M^ '»Br). 324 (3; «' BrX 322 (3; ^Br). 231 (3X 91 (100). 65 
(23). 

UV(CH2Cl2): A™„(log^ = 279(336).3l4 nm sh(3.81). 



40 



45 



50 



65 



C,3H,3BrN404 (369.20) 
Berechnet:C423 H3,55 N 15.18 
Gefunden: C 42,23 H 3,28 N 15,22 
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Stufc 2: Synthcsc von N-<1 -Benzyl -4-nitropyrazolyl)oxazolidin-2-on 

400 mg (1 10 mmol) N.3-(l-Benzyl-4.nitropyrazolyl) carbaminsaurc-S-bromethylester werden in 10 ml 4 nor- 
maler Naironlaugc 17 Stundcn lang bei Raumtemperatur geruhrt. Der erhaltene Niederschiag wird aus Essige- 
ster umkristallisiert 

Ausbeute: 

260 mg (82,0 Prozent der Thcoric) N-(l-Benzyl-4-nitropyrazolyl)oxazolidin-2-on als hellgelbe Krisialle mit 
eincm Schmeizpunkt von 1 20 Grad Celsius (Essigester). 

60-MHz-' H-NMR (CDQ j): 

5= 738(s;l H) 
7,29 (s; 5 H) 
5.18 (s; 2 H) 
4,66-432 (t; 2 H) 
4.t5-335 ppm(t;2H) 

UV(CH2a2):Am5x(Iog£) - 271 nm(3,85). 

CnH,2N404 (28830) 
Berechnet:C 54,16 H4.20 N 19.43 
Gefunden:C 53.96 H4,17 N 19^5 

Stufe 3: Synthase von l-Benzyl-3-(Q-hydroxyethyl)amino-4-nitropyrazol 

100 me (035 mmol) N-(l-Benzyl-4-nitro-pyrazoly!)oxazolidin-2-on werden in 10 ml 5 normaler Natronlauge 4 
Stunden lang bei 70 Grad Celsius crhitzt Das Lftsungsmittei wird am Rotationsverdampfer im Vakuum abdestil- 
liert und der Ruckstand durch Saulenchromatographie an KJeselgel mit Chloroform/Methanol (10 : 1) aufge- 
trennt 

1. Fraktion: 

14 mg (133 Prozent der Thcorie) N-(l-BcnzyM-nitropyrazolyl)oxazolidin.2-on mit einem Schmeizpunkt von 
120 Grad Celsius (Essigester). 

2. Fraktion: 

72 mg (78.4 Prozent der Theorie) l-Benzyl-3H(B-hydroxyethyl)amino-4-nitropyrazol als leuchtend gelbe Kri- 
stalle mit einem Schmeizpunkt von 94 Grad Celsius. 

60-MHz-'H-NMR(CDa}): 

5-7.70(s;lH) 
732 (s; 5 H) 

6.10ppm(s; 1 H;mitD20austauschbar) 
5.05 (s; 2 H) 
3.98-3,32 (m;4H) 

2.89-2.60 ppm (t; 1 H; mit DzO austouschbar). 

MS(70eV):m/e(Prozent)«262(13;M+).231(63).218(13).91(100).65(22> 
UV(CH2Cl2): Am«(k>giO - 279 (3.89). 370 nm(3.75). 

CjHmN^Oj (26239) 
Bercchnct:C5435 H538 N2136 
Gefunden:C5437 H5.48 N 21.45 

Stufe 4: Reduktion von l-Benzyl-3-(2'-hydroxyethyl)amino-4-nitropyrazol 

250 mg (0.76 mmol) t-Bcnzyl-3H(2'-hydroxyethyl)amino-4-nitropyrazol werden mit 4 ml einer 4.4-prozeniigen 
Losung von Ameisensaure in Methanol und katalytischen Mengen Palladium/Kohlenstoff (lO^prozentig) ver- 
setzt Is wird 48 Stunden lang unter Stickstoff bei Raumtemperatur gcrOhrt, sodann der Katalysator abfi tnert 
und das Losungsmittcl am Rotationsverdampfer im Vakuum abdesulliert Der Ruckstand wird im Vakuum 
getrocknet Die Ausbeute ist quantitativ. 

60MHz-'H-NMR(CDCl3): 
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S = 8,02 (s; 4 H; mit D2O austauschbar) 

7.20(s;6H) 

5.00 (s; 2 H) 

3.90-3.15 ppm (m; 4 H) 

Bcispiel 4: Synthese von 4.5-Diamino-l-methylpyrazoliumhydrogensuIfat-hydrat 

Stufe 1 : Synthese von 3- und 5-Amino-l-methyl-4-nitropyrazol 

Zu 2,00 g (l5^mmol) 3(5)-Amino-4-mtropyrazol in 50 ml 2 normaler Natronlauge werden unter Ruhren 
langsam 4,00 g (31,7 mmol) Dimethylsulfat getropft Es wird 17 Stunden lang bei Raumtemperatur gerUhri. Der 
entstandene Niederschlag wird abgesaugt und mit Methanol gewaschen. 

Ausbeute: 

1^ g (69.5 Prozent der Theorie) 3- und 5- Amino-1 -methyl-4-nitropyrazol als Substanzgemisch. 
Diechromatographische AuftrennungdesSubstanzgemischesaneinerKieselgeIsaule(l = 100 cm; d - 3 cm) 

mit Chloroform/Methanol 10 : 1 als Laufmittel ergibt: 

1. Fraktion: 

680 mg (453 Prozent der Theorie) 3-Amino-l-methyl-4-nitropyrazo! (Rf-Wert 0,53 CHCI3/CH3OH 10 : 1) mit 
eincm Schmeizpunkt von 194 Grad Ceisius. 

2. Fraktion: 

380 mg (24.7 Prozent der Theorie) 5.Amino- l-methyl-4-nitropyrazol (Rf-Wert 0.37 CHCb/CHsOH 10 : 1) mil 
einem Schmeizpunkt von 266 Grad Celsius. 

Stufe 2: Synthese von 4,5-Diamino-l-methylpyrazoliumhydrogensulfat-hydrat 

200 mg (1,41 mmol) 4-Amino-l -methyl-5-nitropyrazol werden in 50 ml absolutem Methanol mit katalytischen 
Mengen Palladium/Kohlenstoff bei Raumtemperatur und 30 bar hydriert Nach 17 Stunden ist die Hydrierung 
beendet Aus der fiUrierten Losung fallt bei Zugabe von 135 mg (1,41 mmol) konzentrierter SchwefelsSure ein 
farbloser Niederschlag aus, der abgesaugt und aus Wasser umkristallisiert wird 

Ausbeute: 

150 mg (46.6 Prozent der Theorie) 43-Diamino-l-methylpyra2olium-hydrogensulfat-hydrat als farblose Kri- 
stalle mit einem Schmeizpunkt von 200-201 Grad Celsius (Zers.)(Wasser> 

60.MHz.»H-NMR(D6-DMSO): 

5- 7.25(s;l H) 

7,t8-6,20(s;8 H; mit D2O austauschbar) 
3,61 ppm(s;3H) 

C4H,2N40sS (228.23) 
Berechnet:C 21.05 H5.30 N 24^5 
GefundenrC 20,86 H 535 N 24.29 

Beispiel 5: Synthese von 3,4-Diamino-l -methyl pyrazol 

90 mg (0.63 mmol) 3-Amino-l-methyl-4-nitropyrazol werden in 80 ml absolutem Methanol mit katalytischen 
Mengen Palladium/lCohlenstoff bei Raumtemperatur und 50 bar hydriert Nachdem das Losungsmittel am 
Rotationsverdampfer im Vakuum auf 1/3 des ursprQnglichen Volumens eingeengt wurde. fallt aus der filtrierten 
Losung bei Zugabe von 124 mg (1.26 mmol) konzentrierter Schwefelsaure ein weiBer Niederschlag aus. der 
abgesaugt und getrocknet wird. Nach 17 Stunden ist die Hydrierung beendet. 

Ausbeute: 

100 mg (75,5 Prozent der Theorie) 3.4-Diamino-l-methylpyrazolium-hydrogcnsulfat als weiBe Kristalle mit 
einem Schmeizpunkt von 2 1 4 - 2 1 5 Grad Celsius ( Methanol). 

300.MHz-'H.NMR(D6-DMSO): 

5« 7.55(s;l H) 

7.67 - 7.20 (m; 6 H; mit D2O austauschbar) 
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3^ppm(s;3H) 



C4H8N4*t.l H2SO4 (220,01) 
Berechnet:C2134 H4.67 N 25.46 
Gcfunden:C 2133 H 4,63 N 25,18 

Beispiel6:Synthese von 4-Ammo-l-methy(-3-fnethylaminopyra2oliumhydrogensulfat 
Stufe 1 : Synthcsc von 3-Trif luoracctylamino- 1 - methyl -4-nitropyrazol 
Methode A 



7 50 ml Trifluoracetanhydrid werden portionsweise mil 1»50 g (10.6 mmoi) 3-Amino-l-methy!-4.nitropyrazol 
versetzt Nach 17-stundigem ROhren bei Raumtemperalur wird das Losungsmittel am Rotationsverdampfer im 
Vakuum abdestillieri und dcr Ruckstand mit Hcxan/Ether versetzt, wobei ein weiBer Niederschlag auskristalli- 



siert 

Ausbeute: 

2,40 g (95.4 Prozent der Theorie) 3-Trifluoracctylamino-l-methyl-4-nitropyrazol als weiBe Nadeln mit einem 
Schmelzpunkt von 104 Grad Celsius (Ether). 

60-MHz-'H-NMR(CDCl3): 

5 « 9.72 (s; I H; mit D2O austauschbar) 

8.l2(s;lH) 

3.98 ppm(s;3H). 

MS (70 eV):m/e (Prozent) = 238(81;M+). 169(100). 152(63), 125 (1 3), 69 (3 1), 52 (37). 42 (66). 
UV(CH2Cl2): An,„(log£) - 292 nm(339). 

C6H5F3N403(238.12) 
Berechnet:C 30.26 H2.11 N 23.53 
Gefunden;C30;21 H 1,94 N 23.51 

Methode B 

500 ml konzentrierte SchwcfelsSurc werden portionsweise mit 1.00 g (5,21 mmol) 3-Trinuoracetylamino- 
l-methylpyrazol versetzt Danach wird 1 ml lOO-prozentige Nitriers^ure zugetropft und 17 Stunden lang bei 
Raumtemperatur geruhrt Die L6sung wird auf 40 g Eis gegossen. wobei ein farbloser Niederschlag auskristalh- 
siert. der abgesaugt und getrocknct wird. 

Ausbeute: 

270 mg (22.2 Prozent der Theorie) 3-Trinuoracetylamino-t-methyM.niiropyrazol mit einem Schmelzpunkt 
von 104 Grad Celsius (Ether> ^ ^ . * r? l • • 

Die Mutlerlauge wird mit konzentriertem Ammoniak neutralisiert und 24 Stunden lang mit Ether m emem 
Rotationsperforator extrahiert Beim Einengen der organischen Phase kdnnen weitere 220 mg (18.1 Prozent der 
Theorie) 3-Trifluoracetylamino-l-meihyl-4-nitropyrazol isoliert werden. 

Stufe 2: Synthese von l-Methyl-3-methylamino-4-nitropyrazol 

1 00 g (4.20 mmol) 3-Trinuoracetylamino-l-methyl-4-nitn)pyrazol werden mit 2.12 g (16^ mmol) Methyliodid 
in lb ml absolutem Aceton auf 50 Grad Celsius erhitzt Sodann werden 940 mg (163 mmol) gepulvertes ICalium- 
hydroxid zugegeben und das Reaktionsgemisch 5 Minutcn lang zum Sieden erhitzt Das Ldsungsmittei wird am 
Rotationsverdampfer im Vakuum abdestilliert und der Rtickstand durch Saulenchromatographie an Kieselgel 
mit Ether/Toluol (5 : l)aufgetrennt 

1. Fraktion: 



370 mg (62,0 Prozent der Theorie) l-Methyl-3-methylamino-4-nitropyrazol als leuchtend gelbe Kristalle mit 
einem Schmelzpunkt von 176 Grad Celsius (Ether). 

60-MHz-»H-NMR(D6-DMSO): 

5 = 838(s:lH) 

6,40 (s; 1 H; mit D2O austauschbar) 

3,68 (s; 3 H; Methylgruppe am Pyrazolring) 
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232-2J2 ppm(d;3 H; J - 6 Hz; - NH - CH3> 

MS(70eV):m/e(Prt>2ent) » 156 (53; 138(15). 109 (24), 71 (53^68 (56). 52 (44X 42 (100). 
UV(CH2a2):X««(log^ -> 280(3.85X373 nin(3.75X 

C5HaN402(156,14) 
Berechnet:C 38,46 H5,16 N 35.88 
GefundeniC 38.21 H5^2 N 35.75 

Als 2. Fraktion konntcn 210 mg(35.2 Prozcnt dcr Thcorie)3-Amino-l-methyl-4-nitropyrazol isoliert werden. 

Stufe 3: Synthese von 4-Amino-l-methyl-3-methyIaminopyrazolium-hydrogcnsulfat 

500 mg (3^ mmol) l.Methy|.3-methylammo-4-nitropyra2ol werden in 50 ml absolutem Methanol mit kataly- 
tischen Mengen Palladium/Kohlenstoff bei Raumtempcratur und 30 bar hydncrt. Nach 17 Stunden ist die 
Hydricrung bccndet. aus der filtrierten Ldsung failt bei Zugabe von 314 mg (33) mmol) konzentnerter Schwe- 
felsaure ein blaBorangener Niederschlag aus. der abgesaugt und getrocknet wird 

Ausbeute: 

590 mg(82,2 Prozent derTheorie)4.Amino-l-methyi-3-methylaminopyrazoUum-hydrogensulfat als blaBoran- 
gene Kristalle mit eincm Schmclzpunkt von 209 Grad Celsius. 

60-MHz->H-NMR(D6-DMSO): 

5 =• 8.07 (s;5 H; mit D2O austauschbar) 
7.52 (s; I H) 

3.58 (s; 3 H; Methylgruppe am Pyrazolnng) 
2.70ppm(s;3H) 

C5H,2N404S(224.24) 
Berechnet:C 26.78 H539 N 24.99 
Gef unden: C 26.42 H 538 N 2431 

Beispiel 7: Synthese von 4-Amino-5-(N.N-dimethylamino)-l-methylpyrazolium-dihydrogensulfat 

Stufe 1 : Umsetzung eines Gemisches aus 3- und 5-Trif luoracetylamino.l-methyl-4.nitropyrazol mit Methyliodid 

3S4g (16.5 mmol) eines Gemisches aus 3- und 5.Trinuoracetylamino-l-methyl-4-nitropyrazoI werden mit 
40 8.487(163 mmol) Methyljodid in 40 ml absolutem Aceton auf 50 Grad Celsius erh.ut. sodann werden 3.77 g 
( 6.8 mmol) gepu vertes ICaliumhydroxid zugegeben und die Losung 5 Minuten lang zum Sieden crhitzt Das 
Uungsmittd wird am Rotationsverdampfer im Vakuum abdestilliert und der Ruckstand durch Saulenchroma- 
tographie an Kieselgel mit Ether/Toluol (5 : 1) aufgetrennt 



to 



t5 



20 



25 



30 



35 



45 



1. Fraktion: 



980 mg (343 Prozent der Theorie) 5-(N.N-Dimethylamino)-l-methyl-4.nitropyrazol als gelbes Ol. das im 
Kugelrohr bei 50 Grad Celsius/0.04 Torr destilliert wird. 

50 60-MHz-»H.NMR(CDCl3): 

5-7.95(s;lH) 

3.72(s;3H) 

239ppm(s;6H) 

MS (70 eV): m/e (Prozent) « 170 (22; M + X t53 (31X 146 (2lX 125 (90X 123 (62X 108 {55X 82 (70X 70(99X 66 (92X 42 

(loox 



55 



C6H,oN402(170.17) 
60 Bcrcchnct: C 4235 H 5.92 N 32,92 
GefundenrC 42.14 H 5.99 N 32.75 



2. Fraktion: 



65 1.38 mg (53.4 Prozent der Theorie) l.Methyl-3-methylamino-4.nitropyrazol als leuchtend gelbe Kristalle mit 
einem Schmelzpunkt von 1 76 Grad Celsius (Ether). 



10 



DE 38 43 892 Al 



Stufc2:Synthcsevon4-Amino-5-(N.N-dimethylamino-l-meihylpyrazolium-dihydrogensuK^^ 

560 mj? O^mmoi) 5^N,N-Dimethylammo)-l-methyM-nitropyrazol werden in 75 mi absolutem Methanol 
mit katalylischcn Mengcn Palladium/Kohlenstoff bei Raumtemperatur und 30 bar hydrieri, Nach 17 Siunden ist 
die Hvdrierung beendet Es werden 645 mg (6.58 mmo!) konzentriertc Schwefelsaurc zugcsctzt und der Kataly- 
sator abfiltriert Das Losungsmittel wird abdestilliert und der RQckstand mit 2-Propanol versetzt. wobei em 
farbloser Niederschlag auskristallisiert. 

Ausbeute: 

300 mg (27,1 Prozent der Theorie) 4-Amino-5-(N.N-dimethylamino)-l-melhy!pyrazolium-dihydrogensulfat 
mit einem Schmelzpunkl von 1 39 Grad Celsius (2-Propanol). 

60-MHz. ' H-NMR (De- DMSO): 

8 - 9,78 (s; 6 H; mit D2O austauschbar) 
7.35 (s;lH) 
3,61 (s; 3 H) 
2.78 ppm(s;6H) 

CeHieNiOaSs (33635) 
Berechnet:C 21,42 H4.79 N 16.66 
Gefunden:C 21.11 H4.72 N 1637 

Beispiele fur Haarfarbemittel 

Beispiel 8: Haarfarbemittel in Gelform 

0.50 g 3,4-Diaminopyra2ol-dihydrochlorid 

0.50 g 5-Amino-2-methylphenol 

0.15 g Natriumsumt,wasserfrei o . , „ . 

5,00 g Uurylalkohol-diglykolcthersulfat-Natriumsalz (28-prozentige waQnge Losung) 

1.00 g Hydroxyethylcelluloschochviskos 

10.00 g Ammoniak (22-prozentige walBrige Losung) 

82.85 g Wasser 
100.00 g 



50 g dcs vorstehenden Haarfarbemittels werden kurz vor dem Gebrauch mit 50 g WasserstoffpcroxidlSsung 
(6-prozentig) vermischt und das Gemisch anschUeOcnd auf blonde Naturhaare aufgetragea Nach emer Emwir- 
kungszeit von 30 Minutcn bei 40 Grad Celsius wird das Haar mit Wasser gespOlt und getrocknet Das Haar hat 
eine intensive leuchtend rotorange F^rbung erhalien. 

Beispiel 9: Haarfarbemittel in Gelform 



0,35 g 4,5-Diamino-l-methylpyrazol-dihydrochlorid 

0.27 g 3-Aminophenol 

030 g Ascorbinsaure 

15.00 g Olsaurc 

7.00 g Isopropanol 

10,00 g Ammoniak (22-prozenlige waBrige Lasung) 

67,08 g Wasser 
100.00 g 



Man vermischt kurz vor dem Gebrauch 50 g dieses Haarfarbemittels mit 50 g Wasserstoffperoxidl6sung 
(6-prozeniig) und laBt das Gemisch 30 Minuten laag bei 40 Grad Celsius auf wciBc mcnschhche Haare einwirken. 
Sodann wird das Haar mit Wasser gespUlt und getrocknet Das Haar ist m einem leuchtenden roten Farbton 
gefarbL 
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Beispiei 10: Haarflrbemittel in Cremeform 

1 .00 g 4-Amino-5-(N.N-dimethyIainino)- 1 -tnethylpyrazoliumdihydrogensulf at nach Beispiei 7 
UOg 1-Naphthol 
15.00 g Cetylalkohol 
030 g Natriumsulfit, wasserfrei 

3,50 g Laurylalkohol-diglykolethersulfat- Natriumsalz (28-prozentige waQrige Ldsung) 
3!oO g Ammoniak (22-pro2cntige waBrige Ldsung) 
76,10 g Wasser 
100.00 g 

50 g dieses Haarfarbemiitels werden kurz vor dem Gebrauch tnit 50 g Wasscrstoffpcroxidldsung (6-prozen- 
tig) vermischt Anschlieflcnd irigt man das Gemisch auf blonde Naturhaare auf und laflt es 30 Minuten lang bei 
40 Grad Celsius einwirken. Danach wird das Haar mit Wasser gespOlt und getrocknet Das Haar hat eine 
intensive lachsrote Farbung erhalten, 

Beispiei 1 1 : Haarfarbelbsung 

0J5Q g 3.4-Diafninopyrazol-dihydrochlorid 

0.50 g 2-Amino-5-methylphenol 

0.50 g 2-Amino-4-(2'-hydroxyethyl)aniino-anisolsuifat 

0.05 g 1-Naphtho! ^ , , 

10,00 g Laurylalkohol-diglykolethersulfat-Natriumsalz (28-prozentige waBnge Ldsung) 

1 0^00 g Ammoniak (22-prozentige waBrige Ldsung) 

78.45 g Wasser 
100.00 g 



Man vermischt kurz vor dem Gebrauch 50 g des vorsiehenden Haarfarbemiitels mit 50 g Wasserstoff peroxid- 
Idsung (6-prozentig) und laBt die Mischung 30 Minuten lang bei 40 Grad Celsius auf btonde Naturhaare 
einwirkcn. Sodann wird das Haar mit Wasser gespult und getrocknet Das Haar ist in einem modischen 
dunkelbraunen Palisanderton gefarbt 

Beispiei 12: Farbcmittel in Gelform 

1 .00 g 4^-Diamino-l-methylpyrazol-dihydrochlorid 

2.00 g 2.5-Diaminotoluolsulfat 

1 JSO g 2- Amino-4-(2'-hydroxy ethyl)amino-anisotsulf at 

0.10 g l-(2'-Ureidoethyl)amino-4-nitrobenzol 

0,15 g Natriumsulfit. wasserfrei 

2.50 g Laurylalkohol-diglykolethersulfat-Natriumsalz(28-prozentige waBngc Losung) 

0.80 g Hydroxycthylcellulose, hochviskos 

6,00 g Ammoniak (22-prozentige waBrige Ldsung) 

85.95 g Wasser 
100.00 g 



50 g des obigcn Haarfarbemittcls werden kurz vor dem Gebrauch mit 50 g Wasserstoffperoxidlosung (6-pro- 
zentig) vermischt und die Mischung anschlieBend auf blonde Naturhaare aufgebracht Nach emer Emwirkungs- 
zeit von 30 Minuten bei 40 Grad Celsius wird mit Wasser gespult und getrocknet Das Haar hat eine schwarze 
Farbung erhalten. 

Beispicle 1 3 bis 27 : Haarf arbclosungcn 

Man verwendet die Ldsung nach Beispiei 8 und ersetzt das 3.4-DiaminopyrazoIdihydrochlorid mcngengleich 
durch andere Pyrazolderivate ("Entwickler^ der Formcl (I) aus den Beispiclen 1-7 sowie das 5-Ammo-2-me- 
thyl-phenol mengengleich durch die in derTabelle 1 angegebenen "Kuppler": 
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Tabelle I: 



BeispicI 


Entwicklcr 


suppler 


Farbe 


ucr rornici ^i^ 

aus Beispiel 






13 


I 


5-Amino-2-nieihylpheno! 


teuchtend 
rotorange 


14 


2 


5-Amino-2-methylphenol 


rot 


15 


3 


5-Amino-2-methylphenol 


orange 


16 


6 


5-Amino-2-methylphenol 


orange 


17 


7 


5-Amino-2-inethylphenol 


ziegelrot 


18 


1 


3-Aminophenol 


leuchtend rot 


19 


3 


3-Aminophenol 


roi 


20 


6 


3-Aininopheno! 


rot 


21 


7 


3-AminophenoI 


rot 


22 


1 


2-Afnino-4-(2'-hydroxyethy!)aminoanisolsulfat 


violet! 


23 


2 


2-Ammo-4-(2'-hydroxyethy!)aminoanisolsulfat 


graublau 


24 


3 


2-Amino-4-(2'-hydroxyethyl)aminoanisoisulfat 


grauviolett 


25 


5 


2-Amino-4-(2'-hydroxyethyl)aminoanisolsulfat 


grauviolett 


26 


6 


2-Amino-4-(2'-hydroxyethyl)aminoanisolsu!fat 


violett 


27 


7 


2-Aniino-4^2'-hydroxyethyl)aminoanisolsulfat 


blauviolett 



Alle in der vortiegenden PatenUnmeldung angcgcbcncn Prozcntzahlen stellen. sofem nicht anders angege- 
bcn» Gcwichtsprozentc dar. 

Patentansprtiche 

1. Mittel zur oxidativen F^rbung von Haaren auf der Basis einer Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz- 
Kombination, dadurch gekennzeichnet daB es als Entwicklersubstanz ein Diaminopyrazol der allgemeinen 
Formel(I) 

R'R'N NHR' 




N 



in der R'. R^ und R^ gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, AlkyI mil 1 bis 4 JCohlenstoffatomen. 
Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomea Benzyl oder Phenyl bedcuten und Wasserstoff, Alkyl mit 1 
bis 4 Kohlcnstoffatomen oder Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 ICohlenstoffatomen darstellt, unter der Vorausset- 
zung, daB die Aminognippen in 3,4- oder 4,5-Stellung stehen. oder dessen physiologisch vertrSgliche. 
wasserldslichc Salze enthalt 

Z Mittel nach Anspruch I. dadurch gekennzeichnet. daB das Diaminopyrazol ausgewihlt ist aus 3(5X4-Di- 
aminopyrazol. 4.5-Diamino- 1 -methylpyrazol Oder 4.5-Diamino-l -benzylpyrazoL 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, daB die Entwicklersubsunz der Formel (I) in 
einer Menge von 0,01 bis 3,0 Gewichtsprozent enthalten ist 

4. Mittel nach einem der Ansprtiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Kupplcrsubstanz ausgewahit 
ist aus 1-Naphthol Resorcin. 4-Chlorresorcin, 4,6-Dichlorresorcin, 2-Methylresorcin, 2-Amino-4-{2'-hy- 
droxyethyl)amino-anisol, 5-Amino-2-methylphenol 2,4-Diaminophenoxyethanol. 4-Amino-2-hydroxyphe- 
noxyethanol, 3-Aminophenol. 3-Amino-2-methylphenol 4-Hydroxy-1.2-methylcndioxybenzol. 4-Amino- 
U-methylendioxy benzol. 4-(2'-Hydroxyethyl)amino-1.2-methylendioxybenzol 2,4-Diaminophenetol, 
2,4-Diamino-5-mcthylphenetol. 2.4-Diaminobenzylalkohol. m-Phenyiendiamia 2.4-DiaminophenylalkohoI. 
4-Hydroxyindol. 3-Amino-5-hydroxy-2,6-dimethoxypyridin und 3^Diamino-2,6-dimethoxypyridin. 

5. Mittel nach cinem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. dafl die Gesamimenge der Entwickler- 
Kupplersubstanz-Kombinationen 0.1 bis 5.0 Gewichtsprozent. vorzugsweise 0.5 bis 4.0 Gewichtsprozent. 
betr&gt. 

6. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, daB es eine Farbkomponente enthalt. 
die ausgewahit ist aus 6-Amino-2-methylphenol. 2-Aniino-5-methylpheno!. Diamond Fuchsine (CI. 42 510). 
Leather Ruby HF(CI. 42 520X 2-NitrO'1.4-diaminobenzol. 2-Amino-4-nitrophcnol. 2-Amino-5-nitrophenol. 
2-Amino-4,6-dinitrophenol. 2-Amino-5-{2'*hydroxyethyl)amino-nitrobenzol. 2-Methylamino-5-bis-(2'-hy- 
droxyethyl)aminonitrobenzol. Acid Brown 4 (CL 14 805), l.4-Diaminoanthrachinon und 1.4.5.8-Tetraammo- 
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anthrachinoa 

7. 3.4-DiamiiK)-l-methylpyrazo! 

8. Diaminopyrazolderivat der allgemeinen Formel (11) 



(U) 




in der ein Benzylrest ist und gleich oder verschicden sind und Wasserstoff. AlkyI mit 1 bis 4 

Kohlenstoffatomen. Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen. Benzyl oder Phenyl bedeuten und R 

Wasserstoff. AlkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen 

darsteUt, unter der Voraussetzung. daQ die Aminogruppen in 3,4- oder 4.5-Stellung stehen. 

9. 4.5-Diamino-l-benzylpyrazol 

10. 3.4-Diamino-l-benzylpyrazol 

1 1. 4- Amino-1 -benzyl-3-(2'-hydroxyethyl)amino-pyrazol 

1 2. 4-Amino- 1 -benzyl-3-benzylaminopyrazol. 

13. Diaminopyrazolderivat der allgemeinen Formel (III) 



R">R"N NHR'^ 

(N" II m 

N 

N 



in der R« ein Methylrest ist, R'o und R*^ gleich oder verschieden sind und Wasserstoff. AlkyI mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen. Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen. Benzyl oder Phenyl bedeuten und R 
Wasserstoff. AlkyI mit I bis 4 Kohlenstoffatomen. Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen darstellt. 
unter der Voraussetzung, daB die Aminogruppen in 3.4- oder 4.5-Stellung stehen und mmdestens emer der 
Reste R*** bis R'^ von Wasserstoff verschieden ist 



14.4-Amino-l-methyl-3-methylaminopyrazol 
1 5. 4-Amino-l -methyl-5-N,K-dimethylaminopyrazol 
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